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@ Beizaktivierungslosung fur die Vorbehandlung von Aluminium-Stahl-Verbundwerkstoffen vor einer 
Tauchverzinnung und Beizaktivierungsverfahren 

@ Die Erfindung betrifft eine waSrige Zubereltung fur die 
Beizung und Aktivferung von Aluminium-Stahl-Verbund- 
werkstoffen von einer aufSenstromlosen Tauchverzin- 
nung. Beispiele fur Aluminium-Stahl-Verbundwerkstoffe 
sind Gleitlager, Buchsen, Anlaufscheiben, Trockengleitla- 
ger usw. fur Pumpen, Motoren und Getriebe. 
Die Beizaktivierungslosung fur die Vorbehandlung von 
Aluminium-Stahl-Verbundwerkstoffen vor einer Tauch- 
verzinnung, sind dadurch gekennzeichnet, dall sie 
Schwefelsaure, Hexafluorokieselsaure, Netzmittel, Ne- 
bengruppenmetallkationen und NItrat- und/oder Nitrit-lo* 
nen enthalten. 
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• DE 198 28 811 C 1 ^ 
Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine waBrige ZubereiLung fiir die Beizung und Aktivicrung von Aluminiurn-Stahl-Verbund- 
werkstofTen voreiner auBenstromiosen Tkuchverzinnung. Beispiele fUr Aluminiurn-Stahl-Verbundwerkstoffe sind Glcit- 
S Lager^ Buchsen, Anlaufscheiben, Trockengleitlager usw. fiir Pumpen, Motoren und Getriebe. Nach der Beizaktivierung 
werden auf den Aluminium- und Stahioberfiachen des Substrates bei einer anschlieBenden Tbuchverzinnung gleichma- 
Bige, besonders haftfeste Zinniibcrzuge erzielt. 

Aus EP-A-0 278 752 ist bekannt, Substrate aus reinen Aluminiumlegierungen nach einer \forbehandlung, bestchend 
aus Entfettung und Beizung, mit sauren Zinnsalzelektrolyten im Austauschverfahren zu verzinnen. 
10 Die bekannten Systeme aus Entfettung, B eize und Verzinnung, zeigen, angewandt auf Substrate aus Aluminium-Stahl- 
Verbundweikstoffen unzureichende Ergebnisse: 

- die Reinigung, Beizung und Verzinnung der Stahloberflachen und der Aluminiumoberflachen erfoigl ungleich- 
maBig, 

15 - die Zinnabscheidung auf den Stahloberflachen erfolgt ungleichmaBig und eigibt keine geschlossene Oberflache, 

- die Haftfestigkeit der auf dem Aluminium abgeschiedenen ZinnschichC ist unzureichend. 

Die vorliegende Erfindung befaBt sich deshalb mit dem technischen Problem, die Vorbehandlung des Aluminium- 
Stahl-Verbundwerkstoffes zu optimieren. Insbesondere besteht die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, bei An- 
20 wendung der bekannten T^uchverzinnungsbader gleichmaBige, haftfeste Zinniiberziige sowohl auf den Aluminium- als 
auch auf den Stahloberflachen des Substrats herzustellen. 

Das vorgenannte Problem wird erfindungsgemaB gelost, indem fiir die Vorbehandlung des Subsu-ats eine neue Beiz- 
aktivierung verwendet wird, die folgende Komponenten und Zus^tze enthalt: 



25 - Schwefelsaure zur Bcheizung der Aluminiumoberflachen, 

- Hexafluorokieselsaure zur Beizung der Aluminiumoberflachen, 

- Tenside zur gleichmaBigen Benetzung der Substratoberflachen mit der Losung, 

- Nebengruppenmetallkationen zur Optimierung der Beizung und Aktivierung der Aluminiumoberflache, 

- Nitrat- und/oder Nitrit-Ionen zur Optimierung der Beizung und Aktivierung der Aluminiumoberflache. 

30 

Bei Versuchen zur Beizvorbehandlung von Aluminium-Stahl-Verbundwerkstoffen wurde gefunden, daB eine Beizak- 
tivierung enthaltend Schwefelsaure und Hexafluorokieselsaure (wobei die Gehalte der beiden Mi neral sauren jcwcils ei- 
ner der beiden Substratlegierungen angepaBt sind) deutlich besser wirksam war als andere Varbehandlungen. Der Gehalt 
an Schwefelsaure betragt daher voizugsweise 50 bis 150 g/L Der Gehalt an Hexafluorokiesels^e betragt daher vorzugs- 
35 weise 5 bis 25 gA. 

Verdiinnte Schwefelsaure eignet sich zur Beizung von Eisenlegierungen, bcwirkt aber, bei Tempcraturen von bis zu 
70°C und 'Riuchzeiten von wenigcn Minulen, keinen merklichen Angriff auf Aluminium. Hexafluorokieselsaure rcinigt 
und aktiviert Aluminiumlegierungen, ohne Eisenoberflachen signiflkant anzugreifen. Die Kombination beidcr Sauren 
wird der komplexen Substratstruktur aus zwei Legierungen mit stark unterschiedlichen chemischen und pbysikalischen 
40 Eigenschaften gerecht. Beispiele fiir Aluminium-Siahl-Verbundwerkstoffe sind Gleidager, Buchsen, Anlaufscheiben, 
Trockengleitlager usw. fiir Pumpen, Motoren und Getriebe, 

Um im folgenden sauren, auBenstroralosen Tauchverzinnungsbad eine gleichmaBige und haftfeste Zinnabscheidung 
zu errcichen, miissen dieser Beizaktivierung aber noch weitere geeignete Additive zugefugt werden. 

Zur weiteren Optimierung der Beizwirkung und insbesondere zur weitergehenden Aktivierung der Aluminiumoberfla- 
45 chen des Substrats miissen der Sauremischung aber noch Nebengruppenmetallkationen, wie z. B. Mangan(II)-, Nik- 
kel(II)-, Eisen(III)-lonen, in KonzenUrationen von 0,05 bis I Gew.-% zugegeben werden. Besonders vortcilhaft sind 
Mangan(n)-Ionen in einer Konzentration von 0,1 Gew.-% bei einer Beiztemperatur von 40**C und Beizzeiien von 5 Mi- 
nuten. 

Weiterhin hat sich die Zugabe von Nitrat- und/oder Nitritionen als positiv erwiesen. Zusatze von Alkalimetallnitrat- 

50 und Alkalimetallnithtsalzen, wie Natriumnitrat, Kaliumnitrat, Natriumnitrit oder Kaliumnitrit in Konzentrationen von 
0,05 bis 3 Gew.-%, wobei eine Zugabe von 0,5 Gew.-% Kaliumnitrat optimal ist, verbessem die Beiz- und Reinigungs- 
ergebnisse der Beizaktivierungslosung deutlich. 

Zur Erzielung einer gleichmaBigen Beizaktivierung ist auBerdem eine gleichmaBige Oberflachenbenetzung erforder- 
lich, die durch Zugabe von Netzmitteln erreicht wird. Geeignet sind grundsatzUch alle das Substrat gut benetzenden Ten- 

55 side, welche eine ausreichende chemische Bestandigkeit in dem Beizaktivierungselektrolyten besitzen. Besonders geeig- 
net sind, Netzmittel, wie sie in Tauchverzinnungsbadera angewendet werden, die in EP-A-0 278 752 offenbart sind, bei- 
spielsweise Polyoxyethylenethertenside. Die Menge der Netzmittel betragt vorzugs weise 1 bis 20 g/l. 

Gegenstand der Erfindung sind somit waBrige Beizaktivierungsldsungen fiir die Vorbehandlung von Aluminium- 
Stahl-Verbundwerkstoffen vor einem sauren Tauchverzinnungsbad, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie Schwefel- 

60 saure, Hexafluorokieselsaure, Netzmittel, Nebengruppenmetallkationen und Nitrat- und/oder Nitrit-Ionen enthalten, ins- 
besondere daraus bestehen und die Substratoberflache derart vorbereiten, dafi im AnschluB eine gleichmaBige, haftfeste 
Verzinnung erhalten wird. Die Menge der Nebengruppenmetallkationen, die insbesondere aus der Gruppe 1 und 2 sowie 
5 bis 8 des Periodensystems der Elemente ausgewahlt sind, betragt vorzugsweise 0,05 bis I Gew.-%. Die Menge an Ni- 
tritionen betragt vorzugsweise 0,05 bis 3 Gew.-%, wahrend die Menge der Nitrationen vorzugsweise in dem gleichen Be- 

65 reich liegt. 

Ein weitere Ausfiihningsform der Erfindung umfaBt ein Verfahren zur Beizaktivierung von Aluminium-Stahl-Ver- 
bundwerkstoffen, daB dadurch gekennzeichnet ist, daB man Beizaktivierungsldsungen rait dem Verbund bei Tempcratu- 
ren im Bereich von 15 bis 70^C im Verlauf von 1 bis 9 min in Kontakt bringt. 
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• DE 198 28 811 CI ^ 
Ausfiihrungsbeispiele: 

Beispiel 1: 
Substrate 

Als ProbestUcke warden handelsUbliche Aluminium-Stahl- Verbundlager verwendet. Dies sind Halbschalen aus Stahl, 
welche auf der Innenseite mil einer Aluminiumlegierung (ca. 80-90% Aluminium, legiert im wesentlichen mit Zinn und 
Silicium) walzplattiert sind. 

Entfettung 

Die Substrate wurden in an sich bekannter Weise entfettet und gespUlL 

Beizakdvierung 

Die Substrate wurden fur die Dauer von 5 Minuten in die Losung getaucht. Die Temperatur der BeizISsung beuaig 
40**C. Nach der Aklivierung wurden die Substrate eine Minute gespiilt. 



Losung 1 

100g/lH2SO4 
20g/iH2SiF6 

10 gA Polyoxyethylenether des Decylalkohols mit 5 Oxyethyleneinheiten 

5gAKN03 

lg/lMnS04 • IH2O 

Beispiel 2: 
Losung 2 

I00g/IH2S04 
20gAH2SiF6 

10 gA Polyoxyethylenether des Hexylalkoholsilans (CH3)3Si(CH2)60H mit 4 Oxyethyleneinheiten 

5gANaN02 

lg/lNiS04 ' 6H2O 

Beispiel 3: 
Losung 3 

lOOgA H2SO4 
20 gA HjSiFfi 

10 gA Polyoxyethylenether des Decylalkohols mit 5 Oxyethyleneinheiten 
5 gA NaN02 
3g/lFe2(S04)3 • XH2O 

Vergleichsbeispiel: 

120gAHNO3 
20gAH2SiF6 

5 gA Polyoxyethylenether des Stearylalkohols rait 20 Oxyethyleneinheiten 
2 gA Gelatine 

Beispiel 4: 
Verzinnung 

Die Substrate derBeispiele 1 bis 3 und des Vergleichsbeispiels wurden jewcils fUr die Dauer von 5 Minuicn in ein han- 
deltibliches, saures, auBenstromloses l^uchverzinnungsbad analog Beispiel 1 bis 3 und dem Vei^leichsbei spiel getaucht. 
Es wurde bei 30-40^*0 gearbeitet. 

Tauchverzinnungsbad 1 

100 gA H2SO4 
40gASnSO4 
3,5gAfIBF4 
2 gA Gelatine 

1 gA Polyoxyethylenether des Decylalkohols mit 5 Oxyethyleneinheiten 
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Tauchverzinnungsbad 2 

100g/lH2SO440g/lSnSO4 
7g/lKBF4 
5 2 g/1 Gelatine 

0,1 g/l Polyoxyethylenether des Stearylaikohols mit 20 Oxyethyleneinheiten 

Tauchverzinnungsbad 3 
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lOOgACHaSOsH 
30gACH3SO3Sn 

2 g/l HiSiFe 

1 g/l Gelatine 

0,1 g/l Polyoxyethylenether des Hexylalkoholsilans (CH3)3Si(CH2)60H mit 4 Oxyethyleneinheiten 

Verzinnungsergebnisse 

Nach einer Beizaktivierung mit Losung 1, Losung 2 oder Losung 3 wurden mit einem Tliuchverzinnungsbad 1 , 2 oder 

3 gleichmaBige, glatte, geschlossene und sehr haftfeste Zinnschichten auf Stahl- und Aluminiumoberflachen abgeschie- 
den. Die Schichtdicken des Zinniiberzugs betrugen 1,8 bis 4,2 ram auf Aluminium- und 0,4 bis 0,8 mm auf den iJtahlfla- 
chen. Zur Kontrolle der Haftfestigkeit wurde auf die verzinnten Substratoberflachen ein transparenter Klebefilmstreifen 
(Tesa #)) aufgeklebt und unter Zuhilfenahme eines Bleistifts so fest wie mdglich angedriickt und nickartig unter einem 
Winkel von 45° abgerissen. In alien drei Fallen wurde kein Zinn abgelost. Die Zinnschichten nach dem Tfest betrugen 
wiederum 1,8 bis 4,2 mm auf Aluminium- und 0,4 bis 0,8 mm auf den Stahloberflachen. 

Vergleichsbeispiel: 

Die Beizung mit der salpetersauren Vorbehandlung bewirkte einen starken AngrifiF auf die Eisenflachen. Die folgende 
Tauchverzinnung mit Tauchverzinnungsbad 1, 2 oder 3 ergab ungleichmaBige Zinnabscheidungen auf den Substratober- 
flachen. Die Eisenoberflache wies keine geschlossene Zinnoberflache auf. Die Kontrolle der Haftfestigkeit erfolgte wie 
oben. Der Klebefilm-Test eigab deutliche Zinnablosungen von der Aluminiumoberflache. Die Zinnschichtdicke auf der 
Aluminiumlegierung betrug vor dem Test 1,8 bis 4,2 mm und nach dem Test nur 0,2 bis 0,5 mm. 

Tabelle: 





Verzinnungsbad 1 


Verzinnungsbad 2 


Verzinnungsbad 3 


Ldsung 1 


sehr gute 
Z i nnab s c he i dung » 
he rvor r agende 
Haftung 


sehr gute 
Z innabs che idung , 
hervorragende 
Haftung 


gute 
Zinnabscheidung, 
sehr gute Haftung 


Losung 2 


sehr gute 
Z innabs che idung , 
sehr gute Haftung 


sehr gute 
Zinnabscheidung/ 
sehr gute Haftung 


gute 
Zinnabscheidung, 
sehr gute Haftung 


Losung 3 


sehr gute 
Z i nnab s che idung , 
sehr gute Haftung 


sehr gute 
Zinnabscheidung ^ 
sehr gute Haftung 


gute 
Zinnabscheidung, 
sehr gute Haftung 


Vergleichsbei- 
spiel 


ungl e i chmaEige 
Zinnabscheidung, 
geringe Haftfe- 
stigkeit 


ungleichmafiige 
Zinnabscheidung, 
geringe Haftfe- 
stigkeit 


sehr ungleich- 
malSige Zinnab- 
scheidung, geringe 
Haftfestigkeit 



Patentanspruche 
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1. Beizaktivierungslosungen fur die Vorbehandlung von Aluminium-Stahl-Verbundwerkstoffen vor einer Tauch- 
verzinnung, dadurch gekennzeichnet, daS sie SchwefelsSure, Hexafluorokieselsaurc, Netzmittcl Ncbcngruppcn- 
metallkationen und Niurat- und/oder Nitrit-Ionen enthalten. 
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2. Losungen nach AnspruSB^adurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Schwefelsaure 50 bis I50g/1 betragt. 

3. Losungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Hexafluorokieselsaure 5 bis 25 g/l be- 
tragt. 

4. Losungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Netzmittel 1 bis 20 g/l betragt. 

5. Losungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Netzmittel ausgewahlt sind aus Polyoxyethylenet- s 
hertensiden. 

6. Ldsungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Gehalt an Nebengruppenmetallkationen 0,05 bis 
1 Gew.-% betragt. 

7. Ldsungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Nebengruppenmetallkationen ausgewahlt sind aus 
den Nebengruppen 1 bis 2 und 5 bis S. lO 

8. Losungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Nitritionen 0,05 bis 3 Gew.-% betragt. 

9. Losungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Nitrationen 0,05 bis 3 Gew.-% beiragt. 

10. Verfahren zur Beizaktivierung von Aluminum-Stahl-Verbundwerkstofifen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Beizaktivierungsiosungen gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9 mit dem Verbund bei Temperaturen 

im Bereich von 15 bis 70®C im Verlauf von 1 bis 9 min in Kontakt bringt. 15 
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